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摘 　 要: 对腐殖酸与三价稀土元素在水溶液中的结合作用进行实验研究, 在宽浓度范围内探讨两者之间的络合与
沉淀反应机制, 考察溶液体系稳定性及其离子强度和 pH 值的影响Λ结果表明腐殖酸与稀土离子形成的配位络合物
是沉淀产生的主要原因, 共存体系的稳定性明显受到离子强度和 pH 值影响Λ腐殖酸和稀土元素通过共沉淀从溶液
中去除, 在作用机制上表现为离子交换、配位络合和共沉淀等多种形式Λ
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Abstract: In teraction s of hum ic acid w ith trivalen t rare earth ion s (R EE3+ ) in so lu tion w ere exam ined to study the
m echan ism s of comp lexation and p recip ita t ion react ions, and the effects of ion ic strength and pH on the stab ility of
so lu tion system s w ere investigated. T he experim en tal resu lts indicated that the fo rm ation of comp lexation p roducts
of hum ic acid w ith R EE3+ is the m ain cause of p recip ita t ion, and the stab ility of coex ist ing so lu tion system s is
affected eviden tly by the ion ic strength and pH. T he hum ic acid and rare earth elem ents can be removed from the
so lu tion by the cop recip itat ion in w h ich the ion exchange, comp lexation and cop recip itat ion are the mo st impo rtan t
in teraction m echan ism.
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物样品, 按照国际腐殖质协会 ( IH SS) 推荐的方法,
用 0. 1 mo lõL - 1N aOH 提取腐殖酸, 粗腐殖酸样品
用 1∶1 的 0. 1 mo lõL - 1HC lö0. 3 m o lõL - 1H F 洗涤
以降低残余无机物的含量[9 ]Λ用傅立叶变换红外光
谱和核磁共振波谱 (1H NM R ) 检验其结构和纯度Λ
将 100 m g 腐殖酸样品溶解于 2. 0 mL 0. 1mo lõL - 1
的N aOH 中, 用蒸馏水稀释至 1 000 mL 作为储备
液Λ
1. 2　仪器与试剂
分析仪器: Perk in E lm er L am bda 6 U V öV IS 分
光光度计; O rion R esearch 酸度计Λ
离子交换柱: 将Dow ex 50 × 4, 100～ 200 目阳
离子交换树脂分别用浓HC l、0. 1 mo lõL - 1ED TA 和
0. 1 mo lõL - 1N aOH 处理, 填充在长 6. 0 cm 直径 1.
2 cm 的玻璃管中, 上层填充玻璃棉以防止加入溶液
时树脂扰动Λ使用前用N aA c2HA c 缓冲液淋洗, 以
平衡调节柱内的 pH 值与实验研究的溶液体系相
同Λ
稀土离子标准溶液: 在浓HC l 中分别加热溶解
L a, Ce, Ho, Yb 的三价氧化物 (A ldrich Chem ical
Co. ) , 在电热板上蒸发至干后用蒸馏水溶解, 稀释
定容到 1. 0 × 10- 2mo lõ L - 1 作为储备液, 同时用
ED TA 容量法标定Λ
1. 3　实验方法
稀土浓度测定: 采用 A rsonazo III(2, 2’2[ 1,
82dihydroxy23, 62d isu lpho22, 72naph thyleneb is
(azo) ] d ibenzenearson ic acid) (A ldrich Chem ical
Co. ) 为显色剂, 分光光度法测定稀土离子浓度, 线性
范围 0～ 30 Λg, 分析波长 660 nm , 以试剂空白为参
比[10 ]Λ
腐殖酸浓度测定: 腐殖酸的水溶液呈黄褐色, 实




度 33. 33 m g õL - 1 和 pH 值 6. 85 条件下, 用 0. 066
m o lõ L - 1KC l 控制离子强度, 往溶液体系中分别加
入不同量的三价稀土离子 (L a3+ , Ce3+ , Ho 3+ , Yb3+ )
标准溶液, 制成 3. 0～ 20. 0 × 10- 5mo lõL - 1 的浓度
系列, 放置反应 12 hΛ对于发生沉淀的溶液体系, 用
分光光度法直接测定上清液中稀土离子剩余浓度,
同时测定腐殖酸浓度, 并监测溶液体系的 pH 值变
化Λ对于未发生沉淀的溶液体系, 将反应液全部通过
离子交换柱, 分离游离态稀土离子, 用 10. 0 mL
N aA c2HA c 缓冲溶液洗脱 R EE2腐殖酸络合物, 分
光光度法分析测定络合态稀土离子浓度Λ
腐殖酸滴定实验: 采用非连续滴定法, 在控制三
价稀土离子浓度 1. 25 × 10- 4mo lõL - 1 (L a3+ , Ce3+ ,
Ho 3+ , Yb3+ ) 和添加 0. 066 mo lõL - 1KC l条件下, 分
别往溶液体系中加入不同量的腐殖酸贮备液
(HA ) , 制成 10. 0～ 75. 0 m gõL - 1 的腐殖酸浓度系
列, 放置反应 12 hΛ然后将反应液在 4 000 rõ m in - 1
转速下离心分离, 用分光光度法直接测定上清液中腐
殖酸的剩余浓度, 同时监测溶液体系的pH 值变化Λ
离子强度影响实验: 在腐殖酸浓度 33. 33 m g õ
L - 1 和 R EE3+ (分别为 L a3+ , Ce3+ , Ho 3+ , Yb3+ ) 1. 0
× 10- 4 mo lõL - 1 的溶液体系中, 加入不同量的KC l
标准液, 制成 0. 0～ 0. 30 mo lõL - 1 的浓度系列, 放
置反应12 hΛ然后将反应液在4 000 rõm in - 1 转速下
离心分离, 用分光光度法直接测定上清液吸光度变
化, 考察离子强度对溶液体系稳定性的影响Λ
pH 值影响实验: 在腐殖酸浓度 50. 0 m gõL - 1、
0. 05 mo lõ L - 1KC l 和 R EE 3+ (分别为 L a3+ , Ce3+ ,
Ho 3+ , Yb3+ ) 1. 0 × 10- 4 mo lõL - 1 的系列溶液体系
中, 加入不同量的 0. 1 mo lõL - 1HC l 溶液, 控制体系
pH 值 7. 0～ 3. 0, 放置反应 12 hΛ然后将反应液在 4




在控制腐殖酸 (HA ) 浓度 33. 33 m g õ L - 1, pH
值 6. 85, 离子强度 0. 066 m o lõL - 1KC l条件下, 四种
三价稀土离子 (L a3+ 、Ce3+ 、Ho 3+ 与 Yb3+ ) 分别与腐
殖酸发生结合作用的考察实验结果列入表 1～ 4, 同
时将稀土离子结合量和腐殖酸去除量随 REE 3+ 添
加浓度的变化关系示于图 1Λ








点因稀土离子不同而略有差异, 分别为L a3+ : 1. 03
× 10- 4mo l õ L - 1, Ce3+ : 1. 25 × 10- 4 mo l õ L - 1,
Ho 3+ : 1. 06×10- 4mo lõL - 1, Yb3+ : 1. 09×10- 4m o l
õL - 1, 其中Ce3+ 发生沉淀所需的浓度最高Λ
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表 1　L a3+ 与腐殖酸在溶液体系的相互作用
T ab le 1　 In teraction of L a3+ w ith hum ic acid in so lu t ion
络合反应区域 沉淀反应区域
添加浓度(× 10- 5mo lõL - 1) 3. 33 6. 66 9. 33 10. 66 12. 00 13. 33 16. 66 20. 00
L a3+ 添加量 (Λg) 69. 43 138. 86 194. 53 222. 26 250. 20 277. 93 347. 36 417. 00
L a3+ 结合量 (Λg) 16. 80 19. 71 25. 59 205. 3 225. 1 255. 9 299. 9 316. 4
单位结合量 (m gõ g- 1) 33. 6 39. 4 51. 2 414. 9 478. 5 534. 8 626. 4 660. 1
HA 去除量 (m g) 0. 0 0. 0 0. 0 398. 7 470. 4 478. 5 478. 8 479. 3
HA 去除率 (% ) 0. 0 0. 0 0. 0 79. 8 94. 2 95. 8 95. 8 95. 8
体系 pH 值变化 6. 76 6. 56 6. 43 6. 43 6. 40 6. 44 6. 42 6. 42
表 2　Ce3+ 与腐殖酸在溶液体系的相互作用
T ab le 2　 In teraction of Ce3+ w ith hum ic acid in so lu t ion
络合反应区域 沉淀反应区域
添加浓度(× 10- 5mo lõL - 1) 6. 66 9. 33 10. 66 12. 00 13. 33 14. 66 16. 66 20. 00
Ce3+ 添加量 (Λg) 139. 86 195. 93 223. 86 252. 00 279. 93 307. 86 349. 86 420. 00
Ce3+ 结合量 (Λg) 27. 45 29. 23 29. 54 32. 41 51. 10 279. 6 331. 4 365. 5
单位结合量 (m gõ g- 1) 54. 9 58. 5 59. 1 64. 8 102. 2 591. 2 696. 3 751. 4
SHA 去除量 (m g) 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 473. 0 475. 9 486. 4
SHA 去除率 (% ) 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 94. 7 95. 3 97. 4
体系 pH 值变化 6. 65 6. 54 6. 47 6. 38 6. 29 6. 21 6. 19 6. 20
表 3　Ho 3+ 与腐殖酸在溶液体系的相互作用
T able 3　 In teraction of Ho 3+ w ith hum ic acid in so lu tion
络合反应区域 沉淀反应区域
添加浓度(× 10- 5mo lõL - 1) 3. 33 6. 66 9. 33 10. 66 12. 00 13. 33 16. 66 20. 00
Ho 3+ 添加量 (Λg) 82. 41 164. 84 230. 92 263. 84 297. 00 329. 92 412. 33 495. 00
Ho 3+ 结合量 (Λg) 21. 75 36. 91 44. 74 84. 40 110. 1 310. 4 386. 4 391. 4
单位结合量 (m gõ g- 1) 43. 5 73. 8 89. 5 187. 8 235. 8 664. 7 826. 9 838. 7
HA 去除量 (m g) 0. 0 0. 0 0. 0 449. 4 466. 9 467. 0 467. 3 466. 7
HA 去除率 (% ) 0. 0 0. 0 0. 0 89. 9 93. 5 93. 6 93. 5 93. 7
体系 pH 值变化 6. 28 6. 13 6. 11 6. 08 6. 07 6. 05 5. 95 5. 89
表 4　Yb3+ 与腐殖酸在溶液体系的相互作用
T able 4　 In teraction of Yb3+ w ith hum ic acid in so lu tion
络合反应区域 沉淀反应区域
添加浓度(× 10- 5mo lõL - 1) 3. 33 6. 66 9. 33 10. 66 12. 00 13. 33 16. 66 20. 00
Yb3+ 添加量 (Λg) 86. 41 172. 83 242. 11 276. 63 311. 40 345. 91 432. 33 519. 00
Yb3+ 结合量 (Λg) 22. 35 31. 11 39. 19 45. 81 269. 5 308. 6 405. 7 428. 9
单位结合量 (m gõ g- 1) 44. 7 62. 2 78. 4 90. 2 624. 9 661. 7 866. 0 903. 9
HA 去除量 (m g) 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 431. 3 466. 4 468. 5 474. 5
HA 去除率 (% ) 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 86. 3 93. 4 93. 8 95. 0
体系 pH 值变化 6. 52 6. 30 6. 21 6. 15 6. 03 5. 96 5. 90 5. 86
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图 1　 腐殖酸与三价稀土离子的沉淀反应




与四种稀土离子的最大络合量分别为 L a3+ : 51. 2
m g õ g- 1, Ce3+ : 102. 2 m g õ g- 1, Ho 3+ : 89. 5 m g õ
g- 1, Yb3+ : 78. 4 m g õ g- 1, 其中Ce3+ 与腐殖酸在溶







反应量,L a3+ , Ce3+ , Ho 3+ , Yb3+ 分别达到 660. 1 m g
õ g- 1、751. 4 m gõ g- 1、838. 7 m gõ g- 1 和 903. 9 m gõ














生沉淀反应的机制, 控制三价稀土离子浓度在 1. 25
× 10- 4mo lõL - 1, KC l浓度 0. 066 mo lõL - 1, 分别往
溶液体系中加入不同量腐殖酸, 观察腐殖酸在溶液
中的稳定情况, 实验结果见表 5Λ
表 5　R EE 3+ 存在下腐殖酸在溶液中的稳定性
T able 5　Stab ility of hum ic acid coex ist ing
R EE3+ in so lu tion





无 10. 0 20. 0 30. 0 45. 0 60. 0 75. 0
L a3+ 0. 94 1. 04 1. 10 1. 24 58. 76 74. 63
Ce3+ 1. 04 1. 04 1. 24 29. 68 58. 59 71. 99
Ho 3+ 1. 34 1. 34 1. 67 2. 94 58. 16 75. 00
Yb3+ 1. 14 1. 20 1. 64 2. 01 59. 26 75. 00
　　无稀土离子存在情况下, 腐殖酸在水中有着较




加, 絮凝现象开始消失, 直到无沉淀产生; 在同样稀
土离子浓度下, 四种稀土离子表现不同Λ对于L a3+ 、
Ho 3+ 和 Yb3+ , 体系不发生絮凝所需添加的腐殖酸
浓度为60 m gõL - 1, 而Ce3+ 则相对提前, 约在45 m g
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淀去除; 随着浓度增加, 腐殖酸对稀土离子的容纳量
也相应增加, 体系可以保持稳定; 由此推论, 腐殖酸








度对沉淀反应的影响, 在腐殖酸浓度 33. 33 m g õ
L - 1 和R EE 3+ 浓度 1. 0 × 10- 4 mo lõL - 1 的溶液体
系中, 添加不同浓度的KC l溶液用于改变离子强度,
实验结果见表 6Λ表中的A öA 0 (% ) 表示某一种情况
下的腐殖酸溶液吸光度与原始吸光度之比Λ
表 6　离子强度对腐殖酸与R EE3+
共存体系的影响 (A öA 0, % )
T able 6　Effects of ion ic strength on the system s
of hum ic acid coex ist ing REE3+ (A öA 0, % )
KC l 添加浓度
ö(m o lõL - 1)





无 100. 0 93. 7 94. 2 93. 5 94. 2 89. 8
L a3+ 100. 0 14. 9 6. 2 7. 3 5. 0 4. 0
Ce3+ 100. 0 95. 3 85. 6 13. 3 4. 8 4. 7
Ho 3+ 100. 0 16. 8 12. 6 8. 0 6. 1 5. 8
Yb3+ 100. 0 14. 0 12. 2 11. 9 11. 4 6. 2
　　当体系中无稀土离子存在时, 随着溶液中 KC l




土离子共存体系均无沉淀产生; 当 KC l 添加浓度达
到 0. 033 m o lõL - 1 时,L a3+ 、Ho 3+ 和Yb3+ 的共存体
系发生沉淀, 大量腐殖酸从溶液中析出ΛCe3+ 对离
子强度变化不太明显, 只有当 KC l 添加浓度增加到






在溶液体系中腐殖酸浓度 50. 0 m göL , R EE3+
浓度 1. 0 × 10- 4 m o lõ L - 1 条件下, 通过添加 0. 05
m o lõ L - 1KC l 控制恒定的离子强度, 本文系统考察
了 pH 对沉淀反应的影响, 实验结果见表 7Λ考虑到
腐殖酸具有较强的缓冲性, 因此在实验中采用强酸
(0. 1 mo lõL - 1HC l) 调节和连续电磁搅拌而获得稳
定的 pH 值Λ
表 7　pH 值对腐殖酸与R EE 3+
共存体系的影响 (A öA 0, % )
T ab le 7　Effects of pH on the system s of hum ic
acid coex ist ing R EE3+ (A öA 0, % )





无 100. 0 94. 0 91. 2 85. 2 85. 6 85. 5
L a3+ 100. 0 11. 6 8. 7 14. 0 14. 5 13. 2
Ce3+ 100. 0 100. 0 85. 6 13. 3 4. 8 4. 7
Ho 3+ 100. 0 16. 8 12. 6 8. 0 6. 1 5. 8
Yb3+ 100. 0 14. 0 12. 2 11. 9 11. 4 6. 2
　　 当溶液体系中无稀土离子共存时, pH 值由
6167 降至 3. 28, 腐殖酸在溶液中保持稳定, pH 变化
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